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(57) Abstract: The invention relates to carboxylic acid derivates which contain at least one organically polymerisable group and at 
least one group which contains phosphorous and is reactive or wich modulates the properties of the molecule. The invention also 
relates to a method for production of the inventive molecules and the use thereof in dentistry and for influencing the properties of 
materials. 



(57) Zusammenfassung: Carbonsaurederivate, die mindestens eine organisch polymerisierbare Gruppe und mindestens eine reak- 
lionsfahige oder die Eigenschaften des Molekiils modulierende phosphorhaltige Gruppe aufweisen. Weiterhin betrifift die Erfindung 
Verfahien zum Hetstellen der erfindungsgemaBen Molekiile und ihre Verwendung im Dentalbereich und zur Beeinflussung der Ei- 
genschaften von Materialien. 
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Phosphorgruppenhaltige Carbonsaurederivate mit organisch polymerisierbaren 
Gruppen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Carbonsaurederivate, die mindestens eine 
5 organisch polymerlsierbare Gruppe und mindestens eine reaktionsfahige Oder die 
Eigenschaften des MoiekQIs modulierende phosphorhaltige Gruppe aulweisen. 
Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zum Herstellen der erfindungsgemaBen 
MolekQIe und ihre Venwendung im Dentalbereich und zur Beeinflussung der 
Eigenschaften von Materiaiien. 

10 

Es ist eine Vielzahl von organisch substituierten, ggf. auch C=C-Doppelbindungen 
enthaltenden Phosphorverbindungen bekannt, die sich in organische Poiymere 
einbauen oder direkt polymerisieren lassen. Das Vorhandensein von phosphorhaltigen 
Gruppen in Polymeren kann eine Reihe von Eigenschaften dieser Verbindungen positiv 

15 beelnflussen, z.B. eine Steigerung der thennischen Stabllitat, eine Verminderung der 
Entflammbarkeit, eine Verbesserung der Hafteigenschaften und/oder eine 
Verbesserung der LOslichkeit in polaren Solventien bewirken. Doppelbindungshaltige 
Phosphorverbindungen (z.B. entsprechend substltuierte Phosphonsaurederivate) 
werden insbesondere auch im Dentalbereich eingesetzt, wobei sie z.B. aufgrund der 

20 Komplexierung von Ca^*-lonen sehr effektive Haftvermittler/Bondings darstellen. 

Allerdings besitzen die bekannten polymerisierbaren Phosphorverbindungen Nachteile. 
So sind diejenigen Verbindungen, deren Phosphoratom(e) Qber Sauerstoff mit der 
organlschen Komponente des MoiekQIs verbunden ist/sind, hydrolytisch instabil. 

25 Beispielsweise offenbart die DE 27 11 234 C3 von Kuraray Go. Phosphorsaurediester, 
deren belde Estergruppen in waBrigem Milieu jeweils verseift werden, sowle 
Phosphonsaureester, die immer noch erne hydrolysierbare Gruppe aufweisen. Die 
EP 0554890 von Dentspley offenbart phosphorsaurederivatisierte Poly(meth)acrylate 
als Basis fOr lichthartbare Glasionomerzemente, die ebenfalls hydrolyseempfindlich 

30 sind. Fur den Dentalbereich geeignete IVIaterialien sollten diese Eigenschaft jedoch 
nicht besitzen, da sie im Mund immer einer Umgebung mit hohem Feuchtegehalt 
ausgesetzt sind. Zwar gibt es auch eine Reihe von doppelbindungshaitigen 
Phosphorverbindungen, in denen die oder eine organische Gruppe direkt an den 
Phosphor gebunden vorliegt. Diese sind jedoch nur sehr aufwendig herstellbar. So 

35 beschreibt die DE 199 18 974 A1 Dentalwerkstoffe mit polymerisierbaren 

Phosphonsauren, die sich sehr gut als ZahnfQIfmaterialien eignen, da sie eine starke 
und dauerhafte Anbindung des FQIIkttrpers an den Zahnuntergrund gewahrleisten. Bei 
diesen Dentalwerkstoffen handelt es sich um (Meth-)Acrylsaure- 
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phosphonsdurealkylester, die auf folgende Weise zuganglich sind: 
Phosphorsauredialkylester werden mit doppelbindungshaltigen Ethern zu 
Monoalkylphosphonsaureestern umgesetzt, die. ggf. nach Hydrolyse. mit (Meth-)- 
Acrylsaurechlorid zur Real<tion gebracht werden. Das Produkt wird ansdilieBend einer 
Hydrolyse unterworfen. Die Herstellung der hydroiysestabilen und polymerisierbaren 
Acrylphosphonsaure der DE 1 97 46 708 C2 erfordert die Syntliese von 
Haiogenmetiiylacrylsaureestem sowie von geschQtzten nfiono- oder difunl<tIonellen 
PhosphonsSureestern. also von Ausgangsverbindungen, die jeweils nur sehr mQlisam 
und aufwendig darzustellen sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es, organlsch polymeri-sierbare, 
phospliorhaltige Verbindungen bereitzusteilen, die auf der einen Seite im obigen Sinne 
hydrolysestabil und auf der anderen Seite relativ einfach zuganglich sind. 
Insbesondere, aber nicht nur, soilen diese Verbindungen fur die Herstellung von 
iVlaterialien geeignet sein, die im Dentalbereich einsetzbar sind. 

Oberraschend konnte gefunden werden, dass Carbonsaurederivate mit mindestens 
einer an den Kohlenstoff des SSureteils der Molel<Ule gebundenen, phosphorhaltigen 
Gruppe und mindestens einer organiscli polymerisierbaren Gruppe im Saurederivat-Teil 
des MoiekQIs (d.li. im Ester-, Amid-, Thioester-Rest oder dgl.) die gestellte Aufgabe 
lost. 

ErfindungsgemaB werden demzufolge Verbindungen der Formel 

[(R')(R2)P(0)-(CHR')-(CHRV(CHR^m-C(0)X-]n{B} I 

bereitgestellt, worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
X ist O, NH, NR® Oder S, 

R\ R^ konnen unabliangig voneinander Wasserstoff sein; vorzugsweise sind sie ggf. 
substituiertes AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI oder ggf. substituiertes Alkoxy, 
Alkenyloxy, Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy mit starker bevorzugt jeweils 1-6 
Kohlenstoffatomen fur offenkettige aliphatische Gaippen und starker bevorzugt 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen fQr cycloaliphatische oder aromatische Gruppen, wobei die 
Substitution beispielsweise mit Halogen oder Aminogruppen. sauerstofflialtigen 
und/oder schwefelhaltigen Resten erfolgen kann, 

R^. R"^, R^ und R^sind unabhSnglg voneinander Wasserstoff oder ggf . substituiertes 
AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI mit vorzugsweise jeweils 1-6 
Kohlenstoffatomen fQr offenkettige aliphatische Gruppen und vorzugsweise 6 bis 12 
Kohlenstoffatome fUr cycloaliphatische oder aromatische Gruppen. wobei die 
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Substitution beispielsweise mit Halogen Oder Aminogruppen, sauerstoffhaltigen 
und/cder schwefelhaltigen Resten erfolgen kann, 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit mindestens einer organisch 
polymerisieriDaren Gruppe, bei der es sich vorzugsweise um eine C=C-Doppelbindung 
handelt, und mindestens 2, eher 3, und vorzugsweise 4 und, ebenfalls vorzugsweise, 
bis 2U 50 Koiilenstoffatomen; {B} weist n Bindungen zu den n phosphorhaltigen Resten 
auf, deren Definition in eckige Klamnnern gesetzt ist; 

m Ist vorzugsweise 0, kann aber auch 1, 2, 3, 4 oder ggf. sogar eine habere Zahl sein, 
und 

n ist vorzugsweise 1 , kann aber auch 2, 3, 4 oder ggf, sogar eine hShere Zahl sein. 

Ausgenommen vom Sctiutzbereich sollen sein: [4-Oxo-4-(2-propenylamino)butyl]- 
phenyl-phosphinsaureethylester, [4-Oxo-4-(2-propenylamino)butyl]- 
phosphonsaurediethyiester; Verbindungen der Formel 

(RO)2P(O)CH2CHR^C0NHCH2NHCOCR^=CRVn mit R=Methyl oder Butyl, R'' = H, 
Methyl, R^ = H, CH2CO2H, Methyl, R^ = H, R"^ = H, Methyl. CONH2, CO2H.; 
CH2=C(R')C(0)0(CH2)xO(CO)CH(R2)CH2-P(0)R^OR^) und 

CH2=C(R^)CH20(C0)CH(R2)CH2-P(0)R^(0R^) mit r\ R^ = Wasserstoff oder Methyl, R^ 
= Ci-CiB-Alkyl, Benzyl. Phenyl, R^ ist Wasserstoff, ein Ci-C4-Alkyl und x ist 1 bis 30, 
insbesondere 2-4, und insbesondere 3-[Hydroxy(phenyl)phosphinyl]proplonsaure-(2- 
methacryloyloxyethyl)ester. Diese Verbindungen sind bereits aus dem Stand der 
Technik bekannt. 

{B} ist wie erwahnt ein Rest mit n Bindungen zu den n phosphorhaltigen Resten. Wenn 
n grfiBer als 1 Ist, enthSlt {B} dementsprechend mehrere Gruppen, die uberX an diese 
Reste gebunden sind. Die organisch polymerisierbare(n) Gruppe(n) des Restes {B} 
kann/konnen im Wegentlichen beliebfg ausgewShlt sein. Vorzugsweise handelt es sich 
dabei um Vinyl-, Allyl, Norbornen-, Glycidyl- Acrylat- oder Methacrylatgruppen, um 
Thioacrylat- oder Thiomethacrylatgruppen oder um von anderen (Meth-)Acrylsaure- 
Derivaten wie den Saureamiden abgeleitete Gruppen. Die Vinyl- bzw. Allylgruppen sind 
dabei zweckmaSigenveise uber eine reine Kohlenstoffl<ette an die den Phosphortei! des 
MolekQIs mit dem Teil {B} verbindende Gruppe C(0)X gebunden. Besonders bevorzugt 
leitet sich {B} von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung mit Acrylat- 
Oder Methacrylatgruppen oder den Thioanalogen hien/on oder deren Saureamiden ab. 
Ganz besonders bevorzugt enthfllt {B} eine oder mehr ais eine Acrylat-, Methacrylat- 
oder Thioacrylatgruppe. Es kOnnen auch zwei, ggf. sogar noch mehr, verschledene 
Gruppen, z.B. eine Acrylat- und eine oderzwei Methacrylatgruppen oder vice versa In 
{B} vorhanden sein. {B} kann ein durchgehendes Kohlenstoffskelett aufweisen, die 
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Kohlenstoffkette(n) (Haupt- und/oder Seitenkette(n)) kann/kOnnen aber auch durch 
Heteroatome b2w. Gruppen wie O, S, SO, NH. NHCO, PR, POR. CONHCO, COO, 
NHCOO Oder dergleichen unterbrochen sein. Das Kohlenstoffskelett kann 
ausschlieBlich aliphatisch sein, und zwar mit offenen und/oder geschlossenen 
Strukturen, {B} kann aber auch einen oder mehrere aromatische(n) Kern(e) oder 
kondensierte Systeme Oder Triazingruppen oderdgl. aufweisen, z.B. Bisphenol-A- 
Strukturen oder dergleichen. Ferner kSnnen die Gruppen oder Strukturen beilebig 
substituiert sein, z.B. mitSSure-, SSureamid-, Ester Oder Aminogruppen. Dagegen ist 
die vorliegende Erfindung nur sehr naclirangig auf Verbindungen der Forniel (I) 
gerfchtet, in denen {B} eine oder mehrere isolierte oder ollgomerisierte 
Isoprengruppe(n) aufweist, da diese in der Regel gegenQber einer weiteren 
organischen Vernetzung gegenQber relativ inert sind. 

Der Rest {B} ist (iber eine Ester-, Amid- oder Thioesterbriicke -C(0)X- mit dem die 
phosphorhaltige Gruppe aufweisenden MoiekQIteil (R^)(R^)P(0)-(CHR^)-(CHR'*)- 
(CHR^m- verbunden. 

Es ist bevorzugt, dass X Sauerstoff oder Stid<stoff bedeutet. Besonders bevorzugt ist X 
Sauerstoff. 

Weiterhin ist es besonders bevorzugt, dass der Rest {B} mindestens eine Acrylat-, 
Methacrylatgruppe Oder Glycidylgruppe enthait, und insbesondere, dass er mehr als 
eine solche Gruppe enthait. Die Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen kdnnen mit 
einem relativ kurzkettigen (insbesondere drei bis zehn Kohlenstoffatome enthaltenden) 
Oligoalkohol, z.B. einem Di- oder Tri- oder Tetra- oder Pentaalkohol wie Glycol, 
Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit oder dergleichen verestert vorllegen, 
wobel der Alkohol vorzugsweise Qber eine weitere seiner Alkoholfunktionen an die 
C(0)X-Gruppe gebunden vorliegt. Statt der Alkoholfunktionen kOnnen in geeigneten 
Fallen auch Thio- oder Aminfunktionen vorhanden sein; ggf. auch gemlscht mit 
Alkoholfunktionen. Dann kann entweder die Kopplungsgruppe CO(X) eine 
Saureamidgruppe oder Thioestergruppe sein, und/oder die oben genannten 
doppelbindungshaltigen Gruppen kOnnen Qber Amin- bzw. Thiofunktionen angebunden 
sein. In diesen Fallen enthait {B} z.B. Thio(meth)acrylat- oder 
(Meth)Acrylsaureamidgruppen. {B} kann die vorstehend skizzierten 
Oligo(meth)acrylatester, -amide, thioester enthalten oder aber auch daraus bestehen. 
Unter dfeser Gruppe sInd die Ollgo(meth)acrylatester bevorzugt. 
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In besonders bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung ist eine Kombination aus 
mindestens zwei der in den voranstehenden Absatzen als bevorzugt oder besonders 
bevorzugt genannten Gruppen oder Indices verwirklicht, in starlcer bevorzugten 
Ausgestaltungen mindestens drei, und in noch startler bevorzugten mindestens vier. 
5 Ganz besonders bevorzugt ist, dass im letzteren Falle der Rest {B} einen, zwei, drei 
Oder nocli melir Reste, ausgewaiilt unter Acrylatresten oder IVIetliacrylatresten oder 
einer Miscliung aus beiden. besitzt. 

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den beigefDgten 
10 UnteransprQchen. 

In der DE 44 16 857 A1 sind Carbonsaure-funktionalisierte (Meth-)Acrylatall^oxysilane 
beschrieben, die sicfi durch eine Vielfalt von I\/I6glichikeiten auszeiclinen, die 
Eigenscliaften der daraus resultierenden anorganiscli-organischen Verbundpolymere 

15 zu variieren bzw. einzustellen. Bedingt durcli die entlialtenen CarbonsSuregruppen 
ergeben sichi zusatzliciie Reaktionsmoglichkeiten (z.B. Glasionomerreaktionen) sowie 
eine verbesserte i-laftung auf anorganisclien Oberfldchen. Die vorliegend offenbarten 
Phiospliorverbindungen Qbertreffen die haftvermittelnde Wirkung der In den dort 
genannten Zusammensetzungen enthaltenen CarbonsSurereste jedoch bei \A/eitem. 

20 Daher werden mit den vorliegenden Verbindungen der Formel (I) Materialien 
bereitgestellt, die den dort vorgesciilagenen Substanzen Uberlegen sind. 

Die erfmdungsgemaiien Verbindungen lessen sich auf versctiiedenen Wegen 
herstellen. Besonders gunstig und bequem, aulierdem auf Basis billiger 
25 Ausgangsverbindungen, gelingt \hre Herstellung durch die Umsetzung von 
Verbindungen der Formel (II) 

[Y.(CHR')m C(0)X-]n{B} II 

J30 mit entsprechenden Phosphorverbindungen, die eine P-H-Bindung enthalten, z.B. 
Dialkylphosphiten HP(0)(0R)2, Dialkylphosphinoxiden HP(0)R2 oder gemischten 
Verbindungen ( z.B, R'' AlkyI, R^ Alkoxy). Vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter 
. Zugabe eines radikalisohen (z.B. bei nichtaktivierten Doppelbindungen) oder basischen 
(z.B. bei aktivierten Doppelbindungen) Katalysators, z.B. einem Natriumalkoholat oder 

35 eines tertiaren Amins, z.B. einer Trialkylaminverbindung. Dabei ist Y eine organische 
Gruppe, z.B. eine Vinyl-. Allyl-. Norbornen-, oder Glycidylgruppe, die mit dem an das 
Phosphoratom gebundenen Wasserstoff bei dieser Reaktion zu einer (CHR^)-(CHRV 
Gruppe umgesetzt wird. Bevorzugt handelt es sich bei Y um eine Gruppe, die Teil eines 
IVIichaelsystems ist, z.B. um den Rest CHz^CZ mit Z gleich H oder CH3, und gleiohzeitig 
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ist m In dieser Ausgestaltung vorzugsweise 0, d.h. Y-C(O) ist in diesem Fall ein 
(Meth-)Acrylatrest (wenn X gleich O ist) oder ein entsprechendes Derivat (z.B. mit X 
gleich S oder NR® mIt gleich Wasserstoff, Ci-C6-A[kyl oder Ce-Cia-Aryl). Sehr 
geeignet ist die Umsetzung von Dialkylphosphiten mit 01igo(nneth)acrylaten wie 
Trimethylolpropan trimethacrylat (TMPT(M)A) oder Pentaerythritol-Triacrylat oder 
(Meth)Acrylaten der nachstehenden Formeln: 



H5C O O CHj 

CH2=C — C — O— C— C=CHi 

HjC o 

CHa=C — C— O— CHa— CH=CH, 

H,C O O CHj 

CH,«C— C— O— CHa— CHj— O — C — C—CH, 

H3C O O CH, 

CH2— C— (!(— O— CHa— CHak— O— C— C=CHa 

H3C O O CHj . 

II Hi 

CH,=C— C(— O— CHj— CHi)j— O— C — C=CHi 

HjC O ^ 
CH,=C— C(— O— CHa— CH^).— O— C — C==sCH2 

HjC O O CHa 

I II II 1 

CHi=C— C(— O— CH,— CH,)„— O— C— C=CHi 

H,C O CHj f t^'' 

CH>=C— C— O— CH— CHi— CH2— O— C— C—CHa 

HsC O O CHj 

I II II I 

CH,= C— C— O— (CHj),— O— C— C=CHi 

H,C O O CHj 

I II 11 I 

CH2= C — C — O — (CHA— O— C— C =CH2 

HjC O O CH, 

I 11 . II I 

CHa=C— C— O— (CH2)ii— O— C— C— CH, 

H3C O CHi O CHj 

CHt=rC— I— O— CHj— C— CHa— O— C— C==CHj 
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H O CH, OH 

CH,=C— C— O— CH— CH2— CHi— O— C— C=CH, 

HO OH 

I II D I 
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/ 
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K 

I 
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-C— O I— R— O— C— O J„— R— O— C— C=CH; 

O 
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O OH 
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O O CHi 
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O O CH, 

11 II i 
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O O CHj 

II II I 

.C(— O — CHj— CHz)^— O— C — C=CH2 



O r CH,*^ O CH, 

II i II I 

— C l^— O— CH,— CH J„— O— C— C=CH, 

O O CH3 

II II I 

-C— (— O— CHj— CHj— CH,— CH,)„— O — C— C==CH2 

O O CH, 

II II i 

-C— (— O— CH,— CH,— CH, — CH,)„— O— C— C=CH2 
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H,C O 

I il 

CH2=C— C— O— CH: 



O CH, 

CHj— O — C — C=:CH; 



5 



H3C O OH O CH, 

CH2=C— C— O— CHi^CH— CH,— O— i— C = CH, 



10 Wird in Fallen, in denen in Formel (II) n grofier 1 ist. die Phosphon/erbindung nicht in 
aquivalenter Menge zugegeben, sondern in einem UnterschuR, beispielsweise mit 1,5 
Mol pro Mol einer Verblndung der Formel (II) mit n gleicli 2, so erhait man Mischungen 
aus Verbindungen der Formel (I). Ein Bestandteil dieser Mischung wird dann in der 
Regel eine Verbindung der Formel (I) sein, in der n gleich 2 ist, und ein weiterer eine 

15 Verbindung der Formel (I), in der n gleich 1 ist und worin {B} eine weitere Gruppe 
IY-(CHR^)m C(0)X-] enthait, die beispielsweise mit eIner Alkoholfunktion von {8} 
verestert sein kann. 

Die am Ptiosphor gebundenen Alkoxygruppen lassen sich anschlieliend bei Bedarf 
20 durch dem Fachmann bekannte MaBnahmen in einfaclier Weise (z.B. durch Hydrolyse) 
in Hydroxygruppen umwandein. 

Die erfindungsgemaUen Verbindungen konnen entweder als solche Qber ihre organisch 
polymerisierbaren Gruppen polymerislert Oder Qber diese Gruppen in andere Polymere 

25 eingearbeitet (polymerisiert, polyaddiert) werden. So kOnnen sie beispielsweise als 
Bestandteile rein organischer Copolymere dienen Oder, in besonders vorteilhafter 
Weise, mit fQr ORMOCERe® vorgeselienen Materlalien (hydrolytisch kondensierbaren 
Massen oder bereits hydrolytiscli kondensierten Solen/Gelen) zusammen organisch 
polymerislert werden (ORMOCERe® sind anorganisch-organische Polymermaterialien, 

30 die durch Hydrolyse von hydroiysierbaren Silanen und ggf. hydrolysierbaren 

Verbindungen anderer l\/letalle sowie ggf. eine organische Vernetzung organischer 
Bestandteile der genannten Silane und/oder weiterer Komponenten erhaltlich sind). Die 
auf diese Weise erhaltenen, rein organischen oder anorganisch-organischen Polymere 
(Homopolymere oder hybride Werkstoffe) kSnnen beispielsweise in Form von 

35 Bulkmaterialien, Kompositen, Zementen, Klebstoffen, VerguBmassen, 

Beschichtungsmaterialien, Haftvermittlern oder als Bindemittel fQr keramisch Partikel (in 
keramischen Formgebungsverfahren) eingesetzt werden. Weiterhin eignen sie sich 
beispielsweise zur Herstellung bzw. Primung von Fullstoffen und Fasern, fur 
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Schleifscheiben Oder fUr die Verwendung in Reaktionsextrudern oder dergleichen. 
Dabei kann bzw. konnen ihre organisch polymerisierbare(n) Gruppe(n) photochemisch, 
thermisch oder strahlungsinduziert vernetzt bzw. In das organische Netzwerk der 
Cokomponenten eingebaut warden. Ein Beispiel fUr magliche Einbaureaktionen ist die 
Tliiol-en-Addition, be! der die erfindungsgemaiien Verbindungen an Thiole addiert 
werden konnen. Alternativ sind SelbsthSrtungprozesse mogiicli, beispielsweise 
kovalent-nukleophil (z.B. durch Aminohartung) oder Qber Redoxreaktionen. die ggf. mit 
photolnduzierter bzw. themriischer Hartung kombinierbar sind. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen besitzen vorteilhafte Eigenschaften bzw, 
Eigenscliaftskombinationen, und diese Eigenschaften bzw. Eigenschaftskombinationen 
sollten auch den daraus oder damit herstellbaren Produkten (Homopolymeren oder 
hybriden Werkstoffen) innewohnen. Diese Eigenscliaften sind sehr stark von der Art 
derGruppen und abhanglg. Die Natur dieser Gruppen bestimmt wesentlich die 
Aciditat, die Leitfahigkeit, die Polaritat, die Reaktivitat und das 
KomplexlerungsvermSgen. Aciditat, Leitfaiiigkeit, Polaritat und Reaktivitat. 
insbesondere auch das Atzvemnogen, und auch das KomplexlenjngsvemiGgen 
nehmen in der Reihe rVr^ gleich OH/OH, OH/OR, OH/R, OR/OR, R/OR. R/R (mit R 
hier In der Bedeutung AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkyiaryl oder ArylalkyI) ab. Verbindungen mit 
rVr^ gleich R/OR bzw. R/R sind daher dann einsetzbar, wenn weniger agressive 
Verbindungen benotigt werden und schonendere Oberfiachen erzeugt werden sollen. 
Beispielhaft sei angefQhrt: Die Tatsache, dass die phosphorhaitige Gruppe ein 
Ladungstrager sein kann (namlich fur R^ und/oder R^ = Hydroxy bzw. in Hydroxy 
uberfQhrbares Alkoxy, Aryloxy u.dgl.), ermoglicht die Hersteliung wassriger Emulsionen 
Oder Dispersionen aus bzw. mit den erfindungsgema&en Verbindungen bzw. 
(Pre-)Polymeren davon. die vorteilhafte Eigenschaften bezQgllch ihrer Leitfahigkeit 
haben, sich z.B. fUrdie Elektrotauchlacklerung eignen und antistatisch sind bzw. sein 
kSnnen. Die phosphorhaitige Gruppe kann katalytisch wirksam sein, weshalb sie z.B. 
als saurer einpolymerisierbarer Katalysator z.B. fur die hydrolytische Kondensation im 
Sol-Gel-Verfahren zur Hersteliung von (Hetero)Polykondensaten z.B. mit Si-O-SI- 
BrOcken dienen kann. Die Anwesenheit bzw. Beigabe der erfindungsgemaSen 
Verbindungen lalit dabei, da sie uber ihren organisch polymerisierbaren Anteil mit 
anderen organisch polymerisierbaren Gruppen im Polykondensat in das Netzwerk des 
Endproduktes eingebaut werden kfinnen, einen spateren Abtrennungsschritt des 
ansonsten zu venA/endenden Katalysators entfallen. Aufgrund der Polaritat der 
phosphorhaltigen Gruppe sind die erfindungsgemaSen Verbindungen weiterhin gut in 
polaren Medien loslich. Die phosphorhaitige Gruppe sorgt auBerdem fgrgute 
Haftungseigenschaften auf anorganischen, organischen und hybriden (anorganlsch- 
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organischen) Oberflachen, und zwar ebenfalls vor allem dann, wenn und/oder 
Hydroxy bedeuten. Ihre Fahigkeitzur Komplexierung/Bmdung von Titan-, Zirkonium-, 
Zinn-, Calcium- und anderen Metall- und Obergangsmetallionen laBt eine Modifikation 
bzw. Einstellung von Eigenschaften wie der Rontgenopazitat, der Brechzahl und der 
5 Kontakttoxizitat der aus den erfindungsgemSlien Verbindungen hergestellten 

Materialien erwarlen. AuQerdem wirken die phosphorhaltigen Gruppen antimikrobiell, 
und sie kannen - wiederum vor allem mit Resten R'* und/oder R^ gleich Hydroxy - ais 
reaktive Gruppen be! Zementbildungsreaktionen Oder zum Aulwachsen von 
anorganlschen Werkstoffen, z.B. Hydroxylapatit, eingesetzt werden, was sie fQr den 

10 Medizin-, insbesondere den Dentalbereich geeignet erscheinen laBt. Chemisch lassen 
sich die phoshorhaitigen Gruppen waiter funktionalisieren, und physikalisch bieten die 
mit den erfindungsgemaBen Verbindungen hergestellten Produkte eine hohe 
Temperaturstabilltat, guten Korrosionsschutz und Flammfestigkeit (matrixintemen 
Flammschutz), wobei die flammhemmende Wirkung mit der Anzahl der Phosphoratome 

15 im Werkstoff zunimmt. 

FUr den Medizinsektor, insbesondere den Dentalbereich besonders geeignet sind 
Verbindungen der vorliegenden Erfindung gemSB Forme! (I), in denen mindestens eine, 
bevorzugt beide der Gruppen R\ OR bzw. Hydroxy bedeutet. Der Grund liegt in den 

20 oben enA^ahnten Eigenschaften dieser Verbindungen. Besonders bieten sich 

Verwendungen der daraus Oder damit hergestellten Massen als Haftvermittler, als 
Matrixbestandteil fQr Zemente, zum Aufwachsen von nattlrlichem Zahn- oder 
Knochengewebe, als Komposite, Kompomere, VerguBmassen oder Klebstoffe an. 
Aufierdem slnd fur die genannten Zwecke von Massen fur den Einsatz im 

25 Dentalbereich besonders geeignet solche Verbindungen, die statt dessen oder 
zusatzlich zu den vorgenannten Merkmalen mehrere Doppelblndungen, vor allem 
mehrere in ein Michaelsystem eingebundene Doppelblndungen enthalten, da diese 
eine engmaschigere organische Vernetzung ermdglichen. Hierfur kann man auch in 
geeigneter Weise Mischungen von erfindungsgemalien Verbindungen einsetzen, die 

30 Z.B. wie voranstehend eriautert dadurch erhaitiich sind, dass eine Verbindung der 

Formel (II) mit n groBer 1 mit einem UnterschuB an Phosphorverbindung, bezogen auf 
die reaktiven Gruppen Y. umgesetzt wird. Das erhaltene Gemisch enthaltdann eine 
Verbindung mit einer zusatzlichen Gruppe [Y-(CHR^)m C(0)X-]. 
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Nachstehend soil die Erfindung anhand von Beispielen naher erlSuteit werden. 
Reaktionsschema: 

5 (Umsetzung eines Oligo(meth-)acrylates mit einem Phosphit und anschlieBende 
Hydrolyse) 



10 



20 



O 

CH2-0-fi-CH=CH2 



o I o 

1 CH2=CH-ti-0-CH2-C-CH2CH3 + 1 H-PCOCaHste 



iH2-' 



O 

0-fi-CH=CH2 



3.5 j Katalysator 

o o 

CH2-0-fi-CH2-CH2— |i(OC2Ha)2 
CH2=CH-<i-0-CH2-C-CH2CH3 



i " 

CH2 



0-ti-CH=CH2 



1 



Hydrolyse 



p o 
CH2-0-<i-CH2-CH2— |i(OH)2 

o I 

CH2=CH--fi-0-CH2-C-CH2CH3 



25 I o 

Cl 



;H2-0-ii-CH=CH2 
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Beispiel 1 

Umsetzung von Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) mit Diethylphosphlt. 

5 Zur Vorlage von 4,61 g (15.6 mmol) TMPTA warden unter trockener 

Schutzggsatmosphare, KQhIung (exotherme ReaktionI) und RQhren zunachst 2,13 g 
Diethylphosphlt (15,5 mmol) und anschlieHend eine 25%-lge Natriummethanolat- 
LOsung als Katalysator zugesetzt. Es findet eine schnelle Reaktion statt, die innerhalb 
weniger Minuten abgeschlossen ist. Der Reaktionsverlauf und somit der vollstandige 
10 Umsatz dieser exothermen PH-Addition kann mittels IR-Spektroskopie anhand 
folgender Anderungen nachgewlesen werden: 

• Verschwinden der vpH-Bande bei 2426 cm"^ 

• Abnahme der vcH-Bande (Olefin) bei ca. 3040 cm'\ 
15 • Abnahme der voc-Bande bei 1635/1619 cm'V 

• Entstehen der vc=o-Ester-Bande bei 1739 cm"^ und 

damit Oberlagerung der voo-Acrylat-Bande bei 1728 cm'\ die abnimmt 

Das resultierende Phosphonat-modifizierte Acrylat (Isomerengemisch) kann durch 
20 Ubliche Aufarbeltung isoliert oder bevorzugt direkt weiter umgesetzt werden. 

Beispiel 2 

Umsetzung von Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) mit Diethylphosphlt. 

25 

Zur Vorlage von 25.9 g (76,5 mmol) TMPTMA werden unter trockener 
Schutzgasatmosphare, KQhIung (exotherme Reaktion!) und Ruhren zunachst 10,8 g 
Diethylphosphlt (76,5 mmol) und anschlieliend eine 25%-ige Natriummethanolat- 
Losung als Katalysator zugesetzt Es findet eine schnelle Reaktion statt, die innerhalb 
30 weniger Minuten abgeschlossen ist. Der Reaktionsverlauf und somit der vollstandige 
Umsatz dieser exothermen PH-Addition kann mittels IR-Spektroskopie anhand 
folgender Anderungen nachgewlesen werden: 

• Verschwinden der vpH-Bande bei 2426 cm"'* 

35 • Abnahme der vcn-Bande (Olefin) bei ca. 3040 cm"\ 

• Abnahme der vc=c-Bande bei 1638 cm^, 

• Entstehen der vc=o-Ester-Bande bei 1738 cm"^ und 

damit Oberlagerung der voo-Methacrylat-Bande bei 1721 cm"\ die abnimmt. 
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Das resultierende Phosphonat-modifizierte Methacrylat (Isomerengemisch) kann durch 
Qbliche Aufarbeitung isoliert Oder bevorzugt direkt weiter umgesetzt werden. 

5 Beispiel 3 

Umsetzung von Glycerindimethacrylat mit Diethylphosphit. 

Zur Vorlage von 18,4 g (72,4 mmol) Glycerindimethacrylat werden unter trockener 
10 Schutzgasatmosphare, Kuhlung (exotherme Reaktion!) und Rilhren zunSchst 10,05 g 
Diethylphosphit (72,4 mmol) und anschlieBend eine 25%-ige Natriummethanolat- 
Losung ais Katalysator zugesetzt. Es findet eine schnelle Reaktion statt, die innerhalb 
weniger Minuten abgeschlossen ist. Der Reaktionsverlauf und somit der vollstandige 
Umsatz dieser exothermen PH-Addition kann mittels IR-Spektroskopie anhand 
15 folgender Anderungen nachgewiesen werden: 

• Verschwinden der vpH-Bande bei 2426 cm"^ 

• Abnahme der vc«c-Bande bei 1638 cm"''. 

• Entstehen der vc=o-Ester-Bande bei 1738 cm*"^ und 

20 damit Oberlagerung der vc=o-Methacrylat-Bande bei 1721 cm'\ die abnimmt. 

Das resultierende Phosphonat-modifizierte Methacrylat (Isomerengemisch) kann durch 
Qbliche Aufarbeitung isoliert oder bevorzugt direkt weiter umgesetzt werden. 

25 Beilspiel 4 

Umsetzung von Giycerinacrylatdimethacryiat mit Diethylphosphit 

Zu einem Gemisch von 32 g (0,1133 mol) Giycerinacrylatdimethacryiat und 15,65 g 
30 (0,1 133 mol) Diethylphosphit wird unter trockener Schutzgasatmosphare und Ruhren 
ein basischer Katalysator iangsam zugetropft. Es findet eine schnelle Reaktion mit 
vollstandigem Umsatz des Diethylphosphits, sichtbar am Verschwinden der vpH-Bande 
bei 2426 cm'\ statt Das resultierende, flOssige, doppelbindungshaltige Phosphonat 
kann durch Qbliche Aufarbeitung isoliert werden. Die erfolgreiche durchgefDhrte 
35 Synthese der Phosphonatverbindung kann mit Hilfe von ''H-, ''^C- und FT-IR- 

Spektroskopie nachgewiesen werden. Folgende NMR-Daten fur das Acrylat-addierte 
Phosphonat werden erhalten: 



^H-NMR (400 MHz, CDCI3. 5 [ppm]): 1,32 (t, 6H. P(OCH2CH3)2). 1,94 (s, 6H, 2x=CCH3.). 
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2.06 (m, 2H, PCH2CH2-). 2,62 (m, 2H, PCH2CH2-), 4,0-4,6 (m, 8H, P(OCH2CH3)2, - 
OCH2CH(0-)CH20-), 5.38 (1H. -OCH2CH(0-)CH20-). 5.61 und 6,11 (s. 4H. 2xCH2=) 

^^C-NMR(100 MHz, CDCI3. 8 [ppm]): 16,70 (P OCH2CH3), 18.25 (=CHCH3-), 20,23 und 
5 21 ,67 (PCH2CH2-). 27.54 (PCH2CH2-), 61 .85 (POCH2CH3), 62,42 (-0CH2CH(O-)CH20- 
). 

126.43 und 135.66 (C=CH2), 166.72 (CH2=C(CH3)COO-), 174.76 (PCH2CH2COO-) 



10 • vpH-Bande bei 2426 cm verschwindet bei der Umsetzung 

• vcH-Bande (Olefin) bei ca. 3040 cm'^ nimmt ab 

• vc=c-Bande bei 1638 cm'^ nimmt ab 

• Entstehung der voo-Ester-Bande bei 1746 cm"'^ und damit Oberlagerung der vc»o- 
Methacrylat-Bande bei 1724 cm"\ die abnimmt. 



Beispiel 5 

Hydrolyse der Pliosphonatverbindung aus Beispiel 4 

20 Zu einer Losung von 15 g (0,0356 mol) Phosphonatverbindung (Beispiel 4) in 20 ml 
wasserfreiem Methylenchlorid werden bei Raumtemperatur unter 
SchutzgasatmosphSre und RQhren 11,76 ml (0,0891 mol) Trimethylsilylbromid langsam 
zugetropft. Der Ansatz wird fur 24 Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch eingeengt, mit 15 ml absolutem Methanol unter Ruhren 

25 versetzt und fur 4 Stunden be! Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird 

danach im Vakuum abgezogen und das flussige Produkt erhalten. Die PhosphonsSure 
und damit die Vollstandigkeit der Hydrolyse kann mit Hilfe von ''H-, ^^C- und FT-IR- 
Spektroskopie nachgewiesen werden. 

30 ^H-NMR (400 MHz. CDCI3, 5 [ppm]): 1,93 (s, 6H. 2x=CCH3-), 2,09 (m. 2H. PCH2CH2-), 
2,64 (m, 2H. PCH2CH2-), 4.0-4.60 (m. 4H, -OCH2CH(0-)CH20-). 5.38 (1H. - 
OCH2CH(0-)CH20-). 5.61 und 6,11 (s, 4H, 2xCH2=), 9.97 (s, POH) 

^^C-NMR (100 MHz, CDCI3, 5 [ppm]): 18,23 (=CHCH3-), 20,81 und 22.27 (PCH2CH2-), 
35 27,44 (PCH2CH2-). 62.44 (-OCH2CH(0-)CH20-), 126,58 und 135.62 (C=CH2), 166.86 
(CH2=C(CH3)COO-). 171,55 (PCH2CH2COO-) 



IR (Film): 



15 



IR (Film): vc=c-Banden bei 1638 cm"''; vc=o"Ester-Bande bei 1746 om"^; 
vc=o-Methacrylat-Bande bei 1724 cm"'' 
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Beispiel 6 

Polymerisation der Phosphonsaure aus Beispiel 5 zur Herstellung von Fonnkcirpem 

Die Phosphonsaure aus Beispiel mit 1% Lucirin TPO wird in eine H§rtungsform (z. B. 2 
X 2 X 25 mm^) gegeben. Die Methacrylatgnjppen werden im Rahmen einer 
photoinduzierten radilcalischen Polymerisation umgesetzt, wobel das Harz aushartet. 

Beispiel 7 

Flammtest mit FomnkOrpern aus Beispiel 6 

Nach Beflammung (ca. 10 sec lang) der Formkorper aus Beispiel 6 mit einer ca. 900°C 
Flamme wird nach Entfernung der Flamme eine augenblickliche Selbstverloschung 
beobachtet. Ein entsprechender Forml<6rper ohne die Phosphonsauregruppen, d. h, 
auf rein organischer Basis verbrennt hingegen vollstandig mit groBer Flamme, 

Beispiel 8 

Polymerisation der Phosphonsaure aus Beispiel 5 zur Herstellung einer 
haftvermlttelnden Schichten 

Die Phosphonsaure aus Beispiel mit 1% Lucirin TPO wird z. B. auf Dentalgewebe 
aufgetragen. Die IVIethacrylatgruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten 
radikalischen Polymerisation umgesetzt, wobei das Harz (Haftvermittler fQr ein dentales 
Komposit) aushartet. 
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Beispiel 9 

Synthese des Mono-Phosphinsaureethylester auf Basis von TMPTA 



o 

CH2-0-li-CH=CH2 

o I O 

CH2=CH-ii-0-CH2-C-CH2CH3 + 1 H-PCOCjHglCHa 

O 

CH2-0-ii-CH=CH2 

Katalysator 
O 



O 



CH2-0-iJ-CH2-CH2— P(0C2Hs)CH3 



CH2=CH-6-0-'CH2-i 



O 



tH2-0-fi-CH=CH2 



Hydrolyse 



O O 
CH2-O-6-CH2-CH2 — p-OH 



O I CHa 

CH2=CH-C-0-CH2-C-CH2CH3 



H2-0-ti-CH=CH2 



Zur Vorlage von 5.95 g (20,0 mmol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) wird unter 
trockener Schutzgasatmosphare und Ruhren zunachst 2,16 g 
Methylphosphinsaureethylester (20,0 mmol) und anschlieBend ein basischer 
Katalysator zugesetzt. Es findet eine schnelle Reaktion, mit vollstSndigem Umsatz des 
Phosphinsaureesters, sichtbar am Verschwinden der vpH-Bande, statt. Der Reaktions- 
verlauf und somit der vollstSndige Umsatz dieser PH-Addition kann wie ubiich (siehe 
Beispiel 1) mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. 

Das resultierende Phosphonat-modifizierte Acryiat (Isomerengemisch) kann durch 
Qbliche Aufarbeitung isollert werden und nach Qblichen Verfahren (s. z. B. Beispiel 5) 
hydrolyslert werden. 
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AnsprUche: 

1. Verbindungen der Formel (I) 

[(R')(R')P(0)-(CHRV(CHR^).(CHR')nt-C(0)X-]n{B} I 
5 worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X ist O. NH, NR® Oder S, 

R^ , R^ sind unabhSngig voneinander Wasserstoff oder ggf. substituiertes AlkyI, 
Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl oder ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyioxy. 
Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

10 R^, R^, R® und R^ sind unabhSngig voneinander Wasserstoff oder ggf. 

substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 
{8} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit mindestens einer organisch 
polymerisierbaren Gruppe und mindestens 2 Kohlenstoffatomen, 
m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 

15 n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20. 

2. Verbindungen der Formel (I) 

[(R^)(R^)P(OHCHRV(CHRV(CHR^)m-C(0)X-]n{B} I 
worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
20 X ist O, NH, NR® oder S. 

R\ R^ sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf. substituiertes Alkyl, 
Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl oder ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, 
Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R^ R"*, R^ und R®sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf. 

25 substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyif 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit mindestens einer organisch 
polymerisierbaren Gruppe und mindestens 2 Kohlenstoffatomen, 
m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20 

30 ausgenommen: 

[4-Oxo-4-(2-propenylamino)butyl]-phenyl-phosphinsaure-ethylester, [4-Oxo-4-(2- 
propenylamino)butyl]-phosphons3urediethylester; Verbindungen der Formel 
(R^O)2P(0)CH2CHR^CONHCH2NHCOCR^=CR^R^ mit R^ = Methyl oder Butyl, R^ 
= H, Methyl, R^ = H, CH2CO2H, Methyl, R^ = H, R^ = H, Methyl, CONH2. CO2H: 

35 CH2=C(R^)C(0)0(CH2)xO(CO)CH(R^)CH2-P(0)R'(OR'') und 

CH2=C(R^)CH20(CO)CH(R^)CH2-P(0)R^(OR^) mit R^ R^ = Wasserstoff oder 
Methyl, R*" = Ci-Ci8-Alkyl, Benzyl. Phenyl, R* = Wasserstoff, ein CrC4-Alkyl und 
X = 1 bis 30. sowie Verbindungen, in denen {B} eine oder mehrere isolierte oder 
oligomerisierte Isoprenguppe(n) aufweist. 
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3. Verbindungen der Fomnel (I) nach Anspaich 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reste R\ R^. R^, R"^. und R® jeweils 1-6 Kohlenstoffatome fQr 
offenkettige aliphatische Gruppen und jeweils 6 bis 12 Kohlenstoffatome fQr 
cycloaliphatische oder aromatische Gruppen enthalten. 

5 

4. Verbindungen der Formel (I) nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Substituenten der Gruppen r\ R^, R^, R"^, R^ und R^ 
ausgewahit sind unter Halogen, Aminogruppen, sauerstoffhaltigen Resten 
und/oder schwefelhaltigen Resten. 

LO 

5. Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass R'' und R^ beide Hydroxy sind oder dass R'' und R^ beide 
ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy sind 
Oder dass R^ ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, Alkylaryloxy oder 

15 Arylalkyloxy 1st und R^ ggf. substituiertes AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder 

ArylalkyI ist oder dass R^ OH 1st und R^ ggf. substituiertes AlkyI, Alkenyl, Aryl, 
Alkylaryl oder ArylalkyI ist oder dass R'* und R^ beide Wasserstoff oder ggf. 
substituiertes AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI sind. 

20 6. Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass X NH oder NR® oder Sauerstoff ist und besonders 
bevorzugt Sauerstoff ist. 

7. Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden AnsprUche, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass m 0, 1 , 2, 3 oder 4 Ist und/oder dass n 1 , 2, 3 oder 4 ist. 

8. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass m 0 
ist und/oder dass n 1 ist. 

30 9. Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass {B} 2 bis 50 Kohlenstoffatome, bevorzugt mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine C=C-Doppelbindung als polymerisierbare 
Gruppe aufweist. 
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10. Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass {B} mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei VinyK 
Allyl-, Norbornen-, Glycidyl- Acrylat-, Methacrylat-, Thioacrylat- oder 
Thiomethacrylatgruppe(n) oder von (Meth-)Acrylsaureamiden abgeleitete 
Gruppe(n) aufweist. 

1 1 . Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet. dass 
{B} mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei Norbornen-, Glycidyl- 
Acrylat-, Methacrylat-, Thioacrylat- oder Thiomethacrylatgruppe(n) oder von 
(Meth-)Acrylsaureamiden abgeleitete Gruppe(n) aufweist und/oder dass X 
Sauerstoff bedeutet. . 

12. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. dass X 
Sauerstoff bedeutet und/oder dass der Rest {8} mindestens eine, vorzugsweise 
mindestens zwei MIchaelsysteme, insbesondere Acrylat-, Methacrylatgruppen, 
und/oder Glycldylgruppe(n) enthalt. 

13. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
{8} ein von einem Oligoaikohol abgeleitetes Kohlenstoffgerust enthait, wobei eine 
Oder mehrere der Hydroxyfunktionen des Oligoalkohols mit einer bzw. mehreren 
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen verestert ist/sind. 

14. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Oligoaikohol ein KohlestoffgerQst mit drei bis 15 Kohlenstoffatomen aulweist. 

16. Verbindungen der Forme! (I) nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Oligoaikohol ein Di-, Tri-, Tetra oder Pentaalkohol 1st. 

16. Verbindungen der Formel (I) nach einem der AnsprQche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Oligoaikohol ausgewahit ist unter Glycol, Glycerin, 
Trimethylolpropan oder Pentaerythrit 

17. Verbindungen der Formel (I) nach einem der AnsprQche 13 bis 16. dadurch 
gekennzeichnet, dass der X Sauerstoff ist und als weitere Hydroxyfunktion des 
Oligoalkohols aufgefasst warden kann. 
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18. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
{B} Qber das genannte von einem Oligoalkohol abgeleitete KohlenstoffgerOst und 
die damit veresterten Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen hinaus keine weiteren 
Gmppen autweist. 

19. Verfahren zum Herstellen von Verbindungen der Formel (I) wie In eInem der 
voranstehenden AnsprQche definiert, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Verbindungen der Fomiel (II) 

[Y-(CHR^)r„ C(0)X-ln{B} II 
mit Verbindungen der Formel (III) 

(R^)(R')P(0)H III 

umsetzt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste und R^ 
Ci-Ce-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

21 . Verfahren nach Anspruch 20 zur Herstellung von Verbindungen mit der Fomnel (I), 
worin die Reste R^ und R^ Hydroxy bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Produkt der Umsetzung der Verbindung mit der Fomnel (II) mit der Verbindung der 
Formel (III) einer Hydrolyse unterworfen wird. 

22. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass n 
in der Verbindung mit der Formel (II) grolier 1 , vorzugsweise 2 oder 3 ist, und 
dass man 1 Mol dieser Verbindung mit weniger als n Mol der Verbindung mit der 
Formel (III) umsetzt, wobei n dieselbe Bedeutung wie in Formel (II) besitzt, um ein 
Gemisch mit einer Verbindung der Formel (I), in der n grolier 1, vorzugsweise 2 
Oder 3 bedeutet, und einer Verbindung der Formel (II), in der n 1 bedeutet und 
worin die Gruppe {B} mindestens einen Rest |Y-(CHR^)m C(0)X-] enthSIt, zu 
erhalten. 
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23. Homopolymere einer Verbindung der Formel (I) 

[(R^)(R')P(0)-(CHRV(CHRV(CHR^ni-C(0)X-]n{B} I 
worm die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
X 1st O, NH, NR^ Oder S, 

R , R sind unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder ggf. substituiertes AlkyI, 
Alkenyl. Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI oder ggf. substituiertes AII<oxy, Alkenyloxy, 
Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R^ R^ R^ und R^sind unabfiSnglg voneinander Wasserstoff oder ggf. 

substituiertes All<yl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder AiylalkyI 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit mindestens einer organisch 

polymerisierbaren Gruppe und mindestens 2 Kohlenstoffatomen. 

m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20. 

24. Honfiopolymere nach Anspruch 23, worin die in Formel (I) angegebenen Reste 
und Indices die in einem der AnsprQche 3 bis 18 angegebene Bedeutung 
besrtzen. 

25. Mischpoiymere von verschiedenen Verbindungen der Fonnel (I) 

[(R')(r2)P(O)-(CHR')-(CHR^)-(CHR^^-C(0)X-]„{B} I • 
worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
X ist O. NH, NR® Oder S, 

R\ R^ sind unabhang^ voneinander Wasserstoff oder ggf. substituiertes AlkyI, 
Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI oder ggf. substituiertes Alkoxy. Alkenyloxy, 
Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R^, R'', R° und R^sind unabhSngig voneinander Wasserstoff oder ggf. 

substituiertes AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit mindestens einer organisch 

polymerisierbaren Gruppe und mindestens 2 Kohlenstoffatomen, 

m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20. 

26. Mischpoiymere nach Anspruch 25, worin die in Forniei (I) angegebenen Reste 
und Indices die in eInem der AnsprQche 3 bis 18 angegebene Bedeutung 
besitzen. 
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27. Copofymerisate, gebildet unter Verwendung von Monomereinheiten der Formel (I) 
Oder von Blockpolymer-Einheiten, die aus Monomeren der Fomriel (I) aufgebaut 
sind, 

I(R^)(R2)P(0HCHRV(CHR^)-(CHR')^-C(0)X-]„{B} I 
worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
XistO,NH. NR^oderS, 

R\ R^ sind unabh§ngig vonelnander Wasserstoff oder ggf. substituiertes AlkyI, 
Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder ArylalkyI oder ggf. substituiertes Alkoxy. Alkenyloxy, 
Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R^, R"*, R^ und R^sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf. 

substituiertes AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit mindestens einer organisch 

polymerisierbaren Gruppe und mindestens 2 Kohlenstoffatomen, 

m Ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20. 

28. Copolymerisate nach Anspruch 27, worin die in Formel (I) angegebenen Reste 
und Indices die in einem der AnsprUche 3 bis 18 angegebene Bedeutung 
besitzen. 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 

Anspruche Nr.: 21, teilweise: 1-20 und 22-28 



1. Ansprtjche 5, 21 und 22 sind bezGgllch der Merkmale Rl und R2 brelter 
gefasst, als e1ner der Anspruche, auf den sich die Anspruche 5 und 21 
riickbezlehen, Bel spiel swelse konnen gemass Anspruch 5 die Reste Rl 
und/oder R2 Hydroxy bedeuten, was z. B. 1n Anspruch 1 ausgeschlossen 
1st- 

Anspruche 21 und teilweise Anspruch 22 betreffen die Herstellung solcher 
Verbindungen. 

Aufgrund dieser Unklarheit der Anspruchsfassung unter Art 6. PCT wurden 
Anspruche 5 und 22 nur im Rahmen des Umfangs des Anspruchs 1 
recherchiert. Aus den zufallig fur Anspruche 5 und 21 gefundenen 
Dokumenten kann n1cht auf eine voll standi ge Recherche geschlossen werden. 

2. Die Gegenstande gemass Anspruch 1, Formel 1 in denen X= NH, NR6 Oder S 
bedeutet, sind In in der Beschrelbung nicht ausrelchend gestutzt. Ein 
ErfordernU des Art. 6 ist somlt nicht erfullt. Insbesondere fehlen 
entsprechende Ausfuhrungsbei spiel e. Aus diesem Grund wurde die Recherche 
nur voll standi g durchgefuhrt fur X= 0. Dabei gefundene Dokumente, welche 
X=NH Oder NR6 betreffen, wurden 1m Recherchenberlcht genannt. Dies 
bedeuted aber nicht, dass die Gegenstande, in denen X= NH, NR6 Oder S in 
Formel 1 bedeutet voll standi g recherchiert sind. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB PatentansprQche, oder Teile von 
Patent anspruchen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler 
Recherchenberlcht erstellt wurde, normalerwelse nicht Gegenstand einer 
Internatlonalen vorlauflgen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der internatlonalen vorlauflgen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also In der Regel keine vorlaufige 
PrQfung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorllegt. 
Dies g1lt auch fur den Fall, daB die PatentansprQche nach Erhalt des 
Internatlonalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder 1m Zuge des Verfahrens gemaB Kapltel II 
PCT neue PatentansprQche vorlegt. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Stionales Aktenzelchen 
PCT/EP 03/10131 



Feld I Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwlesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemdB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrQnden fOr bestimmtB AnsprQche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. I I AnsprQche Nr. 

weil sle sich auf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die Behdrde nIcht verpfllchtet Ist, namllch 



Pn Ansprtiche Nr. 21, teilwelse: 1-20 und 22-28 

weil sie sich auf Telle der Internationa! en Anmeldung beziehen. die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen 
daB elne sinnvolie intern atlonale Recherche nIcht durchgefahrt werden kann, namlich 

s1ehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. I I AnsprQche Nr. 

weO es sich dabei um abhSnglge AnsprQche handelt, die nlcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt slnd. 



Feld II Bemerkungen bel nrtangelnder EInheitlichkeft der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die intematlonale RecherchenbehCrde hat feslgestellt, da3 diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt 



1 • j 1 Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzllchen RecherchengebQhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
' — ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchlerbaren AnsprQche. 

2. I I Da fQr alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefQhrt werden konnte. der elne 
' — ' zusfitzllche RecherchengebQhr gerechtfertlgt hSlle, hat die Behdrde nlcht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufgefordert. 



3- Da der Anmelder nur einlge der erforderlichen zusatzllchen RecherchengebQhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
' — ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche, fQr die GebOhren entrH^tet worden slnd, n&nlich auf die 
AnsprQche Nr. 



Der Annrielder hat die erforderlichen zusatzllchen RecherchengebQhren nlcht rechtzeltig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprQchen zuerst enwShnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprQchen er- 
faOtr 



Bemerkungen hInsichUich ernes Wfderspruchs Die zusatzllchen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspmch gezahIL 

I I Die Zahlung zusStzllcher RecherchengebQhren erfolgte ohne WWerspmch. 
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